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Verbundmaterial und Verfahren zu dessen Herstellung 

Es wird ein Verbundmaterial beschrieben, das ein Harz, 
ausgenommen Polyamidharz, und ein im Harz dispergiertes 
schichtforniiges Silicat enthalt, wobei das schichtformige 
Silicat eine Schichtdicke von 0,7 bis 1,2 nm (7 bis 12 A) und 
einen Zwischenschichtabstand von 3,0 nm (30 A) oder mehr 
aufwelst. Aufgrund des in der Harzmatrix gleichma&ig dis- 
pergierten schichtformigen Silicats erweist Sfich das Ver- 
bundmaterial in bezug auf mechanische Eigenschaften und 
Warmebestandigkeit als uberlegen. Es besitzt auch eine 
gute Wasserfestigkeit und chemische Bestandigkeit. 
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PatentansprQche 

1 Verbundmaterial. enthaltend ein Harz. ausgenommen Polyamidharz und ein im Harz glfchmaBig^isper- 
rierSSThfirm ges Silicat. wobei das schichtformige Silicat e.ne Schichtdicke von 0,7 bis 1.2 nm (7 bis . 

i VerbundmS^ 1- dadurch gekennzeichnet. daB es sich beim Harz um mindestens emen 

LSdl aus Tel G^^^^^ Massen auf Vinylbasis. hitzehartende Harze. Polyester und Kau- 

r^Sb— ia. nach Anspruch 1. ^ad-h fjc-^^^^^ 

geladen ist und eine negative Ladung erne Flache von 0.25 bis 2,00 nm (zs dis zw ; 

f VeSmaterial nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil des schichtf6rmigen Silicats 
005bisl50GewichtsteiIeprolOOGewichtsteiIedesHarzesbetragt j K-ant^rhuk 

r^rbundm^^^^^^^^ nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es f^?'"f^«?.""^„^r^'" ^ 

itXndmatarial nach Anspruch5,dadurd,geke„„ze«hneU.O der flOKigeKautschuk ein 

f "rSaStach A,„prueh 5, dadareh gekennzeichnet daB der te=K KauucKak ein Molekularge- 

T^:Z'£S"£^'^'^Tt^'-^ gekennzettne. daB der An,ei, des Komplexe, . bis 10 

GewichtsteileprolOOGewichtsteiledesfestenKautschuksbetragt. 

fzVeSL'terialnach Anspruch l.dadur^^^ ^ bis 100 

13 Verbundmaterial nach Anspruch 12. dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil des RuBes u 
Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile des festen Kautschuks betragt. 

14 Verfahren zur Herstellung eines Verbundmaterials. das folgende Stufen umfafit: 

- eine lonenaustauschstufe. bei der ein schichtformiges Tonmaterial mit einer Kationenaustauscher- 
TapTzit^JonSs M pro 100 g einem lonenaustausch mit e.nem Omumsalz unterzo- 

- ernetischstufe. bei der das dem lonenaustausch unterzogene Tonmaterial mit einem Monomeren 
und/oder Oligomeren eines Harzes, ausgenommen Polyamidharz, gemischt wird, und 

- ehfe PoliSs der das^ Monomer und/oder Oligomer m dem m der Mischstufe 

- d^rKL^s^tuf^be^derXs G^^^^ mit festem Kautschuk verknetet wird. 

15 Verfahren nach Anspruch 14. dadurch gekennzeichnet. daB die lonenaustauschstufe durchgefuhrt wird, 
indemtanTas s^^^^^^^^ Tonmineral und das Oniumsalz in Wasser oder einem gemischten Losungs- 
mittel aus Wasser und Losungsmittel einweicht und vermischt. i..f«™i,TPn Tnnmineral um 

^rfn^erfselSSS^rdfo^ 

!Si"s!i;^Lte,r^'^^^^^^^^^^^ 

fl Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet. daB es sich beim Oniumsalz um mindestens einen 
SsTSSdl au^der Gr^^^^^^^^^^ Pyridiniumsalze. Sulfoniumsalze und Phosphomumsalze han- 

?!' Verfahren nach Anspruch 14. dadurch gekennzeichnet. daB das Oniumsalz ein Molekulgerust. aufweist, 
fa^m'SensS^^^^^^^ 

SstdS^r dtnTun^^^^^^^ eineS Bestandteil aus der Gruppe Carboxylgruppen, Aminogruppen 

2? vSfreSTni^^^^^^^^^ dadurch gekennzeichnet daB das Oniumsalz ein Molekulgerust aufweis^ 
dis ds H^ter dSnV und mindestens einen Bestandteil aus der Gruppe Arylgruppen, Allylgruppen und 

22'"vS?eTnal''^^^^^^^^ 14. dadurch gekennzeichnet, daB es sich beim Monomeren des Harzes um 
minSn^^rnlel^^^^^^^^^^^^ aus der Grup'pe Monomere von Poly-f-^t"^^^^^^^^^ 
von hitzehartenden Harzen. Monomere von Polyestern und Monomere von Kautschuk handelt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verbundmaterial mit hoher mechanischer Festigkeit und Warmebestandigkeit, das 
sich insbesondere fur Kraftfahrzeug- und Flugzeugteile und als Baumateriai eignet. Insbesondere betnffi die 
Erfindung ein Verbundmaterial, das aus einer Harzmasse und einem schichtformigen Silicat zusammengesetzt 
ist, die uber ionische Bindungen miteinander verbunden sind und gleichmaBig untereinander vermischt sind 
Ferner betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines derartigen Verbundmaterials. 

Es wurden verschiedene Versuche unternommen, ein organisches polymeres Material emem anorganischen 
Material, wie Calciumcarbonat, Tonniineral und Glimmer, einzuverleiben, urn dessen mechanische Eigenschaf- 
ten zu verbessern. Ungunstigerweise fuhrt jedoch die Einverleibung eines anorganischen Materials aufgrund der 
sehr schwachen Bindungsstarke zwischen dem anorganischen Material und der organischen Polymermatrix zu 
einem sproden Verbundmaterial. Ferner ist die Menge des anorganischen Materials, das einverleibt werden 
kann, beschrankt Es ist eine Technik bekannt, die Bindungsfestigkeit zwischen einem anorganischen Material 
und einem Polymermaterial zu erhohea Diese besteht in der Behandlung des anorganischen Materials mit emem 
Silankupplungsmittel. Jedoch.beruht die gemaB diesem Verfahren erzielte Verbesserung auf van der Waalsschen 
Kraften zwischen dem anorganischen Material und dem organischen Polymermaterial, wobei die Behandlung 
lediglich die Affinitat zwischen den beiden Komponenten verbessert und keine ausreichende Verstarkung und 
ErhohungderWarmebestandigkeithervorruft ^ . . o a i 

Zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften wird vulkanisiertem Kautschuk ein grolier Anteil an 
Verstarkungsmitteln, wie RuB und anorganische FUllstoffe, einverleibt RuB fOhrt u,a. zu einer betrachthchen 
Verstarkungswirkung bei vulkanisiertem Kautschuk, da er eine Reihe von aktiven funktionellen Gruppen. wie 
Carboxylgruppen, Carbonylgruppen, phenolische Hydroxylgruppen und Chinongruppen auf der OberRache 
seiner Teilchen aufweist. Die Verstarkungswirkung beruht auf der starken Wechselwirkung zwischen den 
funktionellen Gruppen und den Polymerketten, die das kautschukformige Polymensat. bei dem es sich urn die 
Matrix von vulkanisiertem Kautschuk handelt, darstellen; vgl. ]. B. Donnet und A. Voet. Carbon Black, 1976, 

Marcel Dekker. _ . . i n • • . 

Aus den vorerwahnten Grunden stellt RuB immer noch das Hauptverstarkungsmittel fur vulkanisierten 
Kautschuk dar. Er hat jedoch den Nachteil, daB er aus Erdol oder Erdgas, die nur in begrenztem Urafang zur 
Verfugung stehen, hergestellt wird und daB er die Viskositat der Masse erhoht und deren Verarbeitbarkeit 
behindert, wenn er dem Kautschuk in groBen Mengen einverleibt wird Zur Losung dieses Problems, d h der 
schlechten Verarbeitbarkeit von mit RuB gefullten Systemen, wurde vorgeschlagen, Polymerketten auf die 
Oberflache von RuBteilchen zu pfropfen. jedoch steht diese neue Technik noch in der Entwicklungsphase. 

Anorganische FuUstoffe liegen in verschiedenen Formen vor, z. B. als Fasern, Nadeln, Flatten und Granulate. 
In bezug auf die Verstarkungsfahigkeit sind FUllstoffe in Flatten- oder Nadelform im Vergleich zu kugelformi- 

^^Un^er^Be?uSsS^ der vorstehenden Befunde sind in der JP-OS 83 551/1982 ("Polyamid enthaltende 
Harzmasse") Massen beschrieben, die ein Polyamidharz und darin dispergiertes flockiges Vermiculit mit einem 
durchschnittlichen Langenverhaltnis von 5 oder mehr enthalten. Diese Harzmasse ist dadurch charakterisiert. 
daB dem Harz flockiges Vermiculit mit einem hohen Langenverhaltnis (Verhaltnis von GroBe/Dicke eines 
Teilchens) einverleibt wird wodurch die mechanische Festigkeit des Harzes (organisches Polymermaterial) 
erhoht wird Diese Harzmasse zeigt gegenuber herkommlichen Harzmassen auf jeden Fall erne verbesserte 
mechanische Festigkeit, jedoch wird diese Verbesserung durch einige Nachteile erkauft So weist das flockenfor- 
mige Vermiculit kein ausreichend hohes Langenverhaltnis auf, da es durch mechanische Zerkleinerung herge- 
stellt wird, AuBerdem muB das flockige Vermiculit in groBen Mengen zugesetzt werden, um die erforderliche 
Festigkeit zu erzielen, was auf die geringe Bindungsfestigkeit zwischen den Vermiculitschichten und der Matrix 
zuruckzufuhren ist. Dies kann dazufuhren, daB die Harzmasse bruchig wird 

Es wurden mehrere Versuche angestellt, Verbundmaterialien durch Herstellung eines Polymeren, z. B. Polya- 
mid und Polystyrol, im Zwischenraum zwischen den Schichten eines Tonminerals zu bilden. Ein Nachteil dieser 
herkommlichen Technik besteht darin, daB die Molekiilketten des organischen Polymeren nicht m ausreichen- 
dem Umfang in den Zwischenraum des Tonminerals eindringen und infolgedessen die Silicatschichten nicht 
gleichmaBig im organischen Polymeren dispergiert sind Fur eine gleichmaBige Dispersion ist es erforderlich, das 
Langenverhaltnis des schichtformigen Minerals zu verringern, was die mechanische Festigkeit des Verbundma- 
terials beeintrachtigt, Ein weiterer Nachteil besteht darin, daB die Bindung zwischen dem Polymermaterial 
(Matrix) und dem schichtformigen Mineral nicht zur Gewahrleistung des gewiinschten Verstarkungseffekts 
ausreicht. 

Die Kombination eines schichtformigen Silicats und einer polymeren Substanz wird zur Herstellung eines 
Verbundmaterials oder zur Verbesserung der Lagerfahigkeit von Epoxyharzen herangezogen. Das Verbundma- 
terial besteht aus einem Polyamid und einem in Molekulform darin dispergierten schichtformigen Silicat, was 
darauf zuruckzufuhren ist, daB die Polymerisation des Polyamids im Raum zwischen den Schichten des schicht- 
formigen Silicats beginnt. Die Polymerisation wird durch die katalytische Wirkung von organischen lonen unter 
EinschluBvon 
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die im Zwischenraum zwischen deh Schichten des schichtformigen Silicats vorliegen, eingeleitet; vgl. ]P-OS 
72 723/1987 und 74 957/1987. 
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Die Verbesserung der Lagerfahigkeit von Epoxyharzen beruht auf dem Prinzip, daB ein schichtformiges 
Silicat, das einen Harter aufgenommen hat den Harter langsam freisetzt, wodurch die Vernetzungsreaktion 
hervorgenifen wird; vgi. "Epohard 3000", ein Produkt der Firma Adachi Shinsangyo Co., Ltd. 

Das vorerwahnte Verbundmaterial mit einem Gehalt an einem Polyamidharz als polymerer Substanz hat den 
Nachteil. daB es eine erhohte Wasserabsorption und eine verringerte Formbestandigkeit aufweist. AuBerdem 
zeigt das Verbundmaterial in feuchtem Zustand im Yergleich zu trockenem Zustand eine urn 40° C oder mehr 
verringerte Glasumwandiungstemperatun Ferner zeigt das Verbundmaterial eine verringerte Bestandigkeit 
gegen Chemikalien, wie Sauren und Calciumchlorid. 

Es sind verschiedene Verbundmaterialien bekannt. die durch Kombination aus Kautschuk und Silicat (Tonmi- 
neral unter EinschluB von hartem Ton. weichem Ton und Talcum) gebildet v^rerden. Jedoch wurden bisher keine 
Versuche unternommen. Kautschuk mit einem anorganischen Fullstoff zu kombinieren und dabei die Reaktion 
im Zwischenraum zwischen den Schichten eines schichtformigen Silicats auszunutzen und die mechanischen 
Eigenschaften des Kautschuks erheblich zu verbessern. Aufgrund seiner hydrophilen Beschaffenheit weist 
schichtformiges Silicat eine geringe Affinitat fur Kautschuk auf und laSt sich auch schlecht m Kautschuk 
dispergieren. Es besteht ein Bedarf nach Kautschukmassen, in denen schichtf5rmiges Silicat gleichmaBig disper- 
giert ist. 

Zur Oberwindung der vorgenannten Nachteile haben die Erfinder verschiedene Untersuchungen angestellt, 
die leUtlich zur vorliegenden Erfindung gefiihrt haben. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verbundmaterial mit uberiegenen mechanischen Eigenschaften und verbes- 
serter Warmebestandigkeit bereitzustellen, das aus einer Polymermasse und einem gleichmaBig darin disper- 
gierten schichtformigen Silicat zusammengesetzt ist. Ferner soil erfindungsgemaB ein Verbundmatenal mit 
verbesserter Wasserfestigkeit und chemischer Bestandigkeit bereitgestellt werden. Eine weitere Aufgabe der 
Erfindung besteht in der Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung der vorerwahnten Verbundmaterialien. 

Das erfindungsgemaBe Verbundmaterial enthalt ein Harz, ausgenommen Polyamidharze, und em im Harz 
gleichmaBig dispergiertes schichtformiges Silicat. wobei das Silicat eine Schichtdecke von 0.7 bis 1,2 nm (7 bis 
12 A) und einen Zwischenschichtabstand von 3,0 nm (30 A) oder mehr aufweist 
Das Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemaBen Verbundmaterials umfaBt folgende Stufen: 

- Eine lonenaustauschstufe. bei der ein schichtformiges Tonmineral mit einer Kationenaustauscherkapazi- 
30 tat von 50 bis 200 Milliaquivalent pro 100 g lonenaustauscherharz mit einem Oniumsalz einer lonenaus- 
tauschstufe unterzogen wird. ^ ... mr 

- eine Mischstufe, bei der das dem lonenaustausch unterzogene Tonmineral mit einem Monomeren 
und/oder Oligomeren eines Harzes, ausgenommen Polyamidharze, vermischt wird und 

- eine Polymerisationsstufe, bei der das Monomer und/oder Oligomer in dem in der Mischstufe gebildeten 
35 Gemisch polymerisiert wird, oder 

- eine Knetstuf e. bei der das Gemisch mit festem Kautschuk verknetet wird. 

Das erfindungsgemaBe Verbundmaterial besteht somit aus einer Polymermasse und einem darin gleichmaBig 
dispergierten schichtformigen Silicat Das erfindungsgemaBe Verbundmaterial zeigt eine uberlegene Beschaf- 
40 fenheit in bezug auf mechanische Eigenschaften. Warmebestandigkeit, Wasserfestigkeit und chemische Bestan- 
digkeit 

Nachstehend wird die Erfindung anhand einer bevorzugten Ausfuhrungsform naher erlautert 
Bei dem im erfindungsgemaBen Verbundmaterial enthaltenen Harz handelt es sich urn em von Polyamidhar- 
zen abweichendes Harz. Hierzu gehoren beispielsweise Polymermassen auf Vinylbasis, hitzehartende Harze. 
45 Polyester und Kautschuk. Diese Massen konnen allein oder in Kombination miteinander verwendet werden. Im 
letztgenannten Fall konnen sie in Form von Gemischen, Pfropfpolymerisaten, Copolymerisaten oder Blockpoly- 
merisaten eingesetzt werden. ^ r* i • j- 

Bei Polymermassen auf Vinylbasis handelt es sich urn eine allgemeine Bezeichnung fur Polymerisate, die aus 
Monomeren mit einer Vinylgruppe zusammengesetzt sind Sie lassen sich durch die folgende allgemeine Formel 
50 wiedergeben: 
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worin und unabhangig voneinander Wasserstoffatome, Halogenatome. Alkylreste. Arylreste. AUylreste 
Oder substituierte Reste, die jeweils gleich oder verschieden sind, bedeuten. Die Polymermassen auf Vinylbasis 
k5nnen allein oder in Kombination untereinander verwendet werden. 

Beispiele fiir hitzehartende Harze sind Phenolharze, Epoxyharze, ungesattigte Polyesterharze. Alkydharze. 
Furanharze, Harzstoffharze, Melaminharze, Polyurethanharze und Anilinharze. Sie konnen allein oder in Kom- 
bination untereinander verwendet werden, 
65 Die vorerwahnten Polymermassen auf Vinylbasis. hitzehartenden Harze und Polyesterharze smd anderen 
Harzen in bezug auf Festigkeit Warmebestandigkeit, chemische Bestandigkeit und Bestandigkeit gegen Was- 
serabsorption uberlegen. Wird ein Harz mit einem Gehalt an mindestens einem Produkt aus der Gruppe 
Polymermassen auf Vinylbasis. hitzehartende Harze und Polyester verwendet, ist die vorerwahnte Wirkung mit 
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steigendem Anteil an diesen Komponenten starker ausgepragt. Die gewiinschte Wirkung wird auch bei einem 
Gehalt an lOGewichtsprozent hervorgerufen. 

Das schichtformige Silicat verleiht dem Polymermaterial mechariische Eigenschaften und Warmebestandig- 
keit Es handelt sich urn ein Phyllosilicatmineral, das aus Magnesiumsilicatschichten oder Aluminiumsilicat- 
schichten mit einer Dicke von 0,7 bis 1,2 nm (7 bis 12 A) zusammengesetzt ist. Diese schichtf6rmigen Tonminera- 5 
lien sind aufgrund von isomorphem lonenaustausch negativ geladen. Sie unterscheiden sich untereinander in 
charakteristischen Eigenschaften je nach der Dichte und Verteilung der negativen Ladungen. Vorzugsweise wird 
erfindungsgemaS ein schichtformiges Silicat verwendet, bei dem eine negative Ladung eine Fl^che von 0,25 bis 
2,00 nm^ (25 bis 200 A) auf der Schichtoberflache besetzt. 

Das erfindungsgemaBe Verbundmaterial besteht aus einem von Polyamidharz abweichendem Harz und 10 
einem darin gleichmaBig dispergierten schichtformigem Silicat. Der Anteil des schichtformigen Silicats im Harz 
soli vorzugsweise 0,05 bis 150 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile des Harzes betragen. Bei einem Anteil von 
weniger als 0,05 Gewichtsteilen liegt keine ausreichende Menge an schichtformigem Silicat zur Bildung der 
gewiinschteri Verst^rkungswirkung vor. Obersteigt dieser Anteil andererseits 150 Gewichtsteile, so handelt es 
sich beim gebildeten Produkt um ein bloBes Pulver einer fein verteilten Zwischenschichtmasse, die aufgrund 15 
ihres ubermaBig geringen Harzanteils nicht verformt werden kann. 

Wird Kautschuk als Harz verwendet, soil das* Verbundmaterial vorzugsweise aus einem Komplex und einem 
festen Kautschuk bestehen, Der Komplex ist aus einem fliissigen Kautschuk mit positiv geladenen Gruppen und 
einem darin gleichmaBig dispergierten schichtformigen Silicat zusammengesetzt, wobei der Zwischenschich tab- 
stand mehr als 3,0 nm (30 A) betrSgt Ferner soil der Komplex vorzugsweise eine solche Struktur aufweisen, daB 20 
der fliissige Kautschuk im festen Kautschuk gelost ist. Diese Struktur ist dafur verantwortlich, daB das Verbund- 
material in bezug auf mechanische Eigenschaften, Olbestandigkeit, ErmQdungsbestandigkeit und Verarbeiibar- 
keit uberlegen ist Diese ausgepragten Wirkungen sind auf folgendeTatsachen zuriickzufuhren. 

Das schichtformige Silicat ist gleichmaBig in der Kautschukkomponente dispergiert, da es direkt iiber ionische 
Bindungen mit dem fliissigen Kautschuk, der positiv geladene Gruppen aufweist, verbunden ist und der flussige 25 
Kautschuk mit dem festen Kautschuk in hohem MaBe mischbar ist Ferner ist im Fall von vulkanisiertem 
Kautschuk das schichtformige Silicat direkt mit der von der Kautschukkomponente gebildeten Kautschuk-Netz- 
werkkette verbunden; so daB das schichtformige Silicat in starkem Umfang die Molekulbewegung der Kau- 
tschuk-Netzwerkketten in der Nahe (in der GroBenordnung von Manometern) der Zwischenflache einschrankt 
Dies tragt zu den verbesserten mechanischen Eigenschaften und zur verbesserten Bestandigkeit gegen Quellung 30 
durch Losungsmittel und Ol bei. 

DieTatsache, daB das schichtformige Silicat gleichmaBig in der Kautschukkomponente dispergiert ist fuhrt zu 
einer verstarkten Belastung und einer hohen Spannung der Kautschukkomponente. Unter derartigen Bedingun- 
gen schrankt das schichtformige Silicat die Expansion und Kontraktion des Kautschuks iiber einen im Vergleich 
zu kugelformigen Fiillstoffen, wie RuB, groBeren Bereich hinweg ein. 35 

Die gute Mischbarkeit des festen Kautschuks mit dem Komplex, der aus dem schichtformigen Silicat und dem 
fliissigen Kautschuk zusammengesetzt ist fiihrt zu einer geringen Viskositat und einer guten Verarbeitbarkeit 
zum Verarbeitungszeitpunkt Dies stellt einen Vorteil gegeniiber einem mit RuB gefOllten System dar, bei dem 
sich die Viskositat zum Verarbeitungszeitpunkt erhoht Ferner ist das direkt mit dem fliissigen Kautschuk 
verbundene schichtformige Silicat leicht beweglich, was zur Dispergierbarkeit des schichtformigen Silicats 40 
beitragt 

Die flussige Kautschukkomponente wirkt auch als nicht extrahierbarer Weichmacher, der im Gegensatz zu 
niedermolekularen Weichmachern, wie Dioctylphthalat (DOP), die durch 0\ iind Benzin extrahiert werden, zu 
einer Beibehaltung der Niedertemperatureigenschaften des Verbundmaterials beitragt AuBerdem erhoht fliissi- 
ger Kautschuk den Hystereseverlust (Energieverlust) bei wiederholter Deformation und verbessert die Ermu- 45 
dungsbestandigkeit in Zusammenwirken mit der durch die Fullung mit schichtformigen Silicat erzielten Dampf- 
wirkung. Mit anderen Worten, die flussige Kautschukkomponente wirkt als Verarbeitungshilfsmittel, wenn der 
Kautschuk noch nicht vulkanisiert ist und dient auch als reaktiver Weichmacher, der bei der Vulkanisation des 
Kautschuks eine Covulkanisation erfahrt 

Das kautschukhaltige Verbundmaterial (als Kautschukmasse bezeichnet) ist so beschaffen, daB das schichtfor- 50 
mige Silicat gleichmaBig in der Kautschukmasse dispergiert ist Diese Struktur wird gebildet indem das schicht- 
formige Silicat in Molekiilform im fliissigen Kautschuk dispergiert wird und der flussige Kautschuk im Komplex 
im festen Kautschuk in Losung gebracht wird. Alle Versuche zum gleichmaBigen Dispergieren des schichtformi- 
gen Silicats im festen Kautschuk sind aufgrund der geringen Mischbarkeit der beiden Komponenten erfolglos. 
Somit laBt sich die vorerwahnte Struktur nicht auf umgekehrte Weise erhalten. 55 

Der erfindungsgemaS verwendete flussige Kautschuk weist eine positiv geladene Gruppe auf. Diese positiv 
geladene Gruppe kann in der Hauptkette oder Nebenkette des flussigen Kautschuks oder an deren terminalem 
Ende vorliegen. Der flussige Kautschuk kann eine oder mehrere positiv geladene Gruppen in einem Molekiil 
aufweisen. Beispiele fiir derartige flussige Kautschuksorten sind solche, die in der Hauptkette oder in einem Teil 
davon Polybutadien oder ein modifiziertes Polybutadienprodukt enthalten und ferner im Molekiil ein Oniumsalz eo 
der Formel — M + R* R^R^ enthalten, wobei M die Bedeutung N, S, P oder 

65 

hat und R^ R^ und R^ unabhangig voneinander Wasserstoffatome, Alkylreste, Arylreste oder Aliylreste bedeu- 
ten, die gleich oder unterschiedlich sein konnen. Es konnen einer odei^ mehrere fliissige Kautschuksorten 
verwendet werden. Die Covulkanisation des flussigen Kautschuks und des festen Kautschuks hangt weitgehend 
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vom Molekulargewicht des fliissigen Kautschuks ab. Fur eine gute Covulkanisation soli der flussige Kautschuk 
vorzussweiseeinMolekulargewichtvonmehrals tOOOaufweisen. ... .... 

Der aus dem schichtformigen Silicat und dem flussigen Kautschuk gebildete Komplex ist wie bereits erwahnt. 
aus dem flussigen Kautschuk und dem darin gfeichmaBig dispergierten schichtformigen Sihcat zusammenge- 
setzt Die Dispersion des in Molekulform vorliegenden schichtformigen Sihcats verursacht eine lonische Bm- 
dung zwischen dem flussigen Kautschuk und dem schichtformigen Silicat. Diese lonische Bildung bewirkt die 
verneSe St?uktur des flUssigen Kautschuks. Mit anderen Worten. die einzelnen Sch.chten des S.hcats s.nd 
X£4 voneinander durch eine Kraft getrennt. die groBer als die Bindungskraft (z. B van der Waalssche 
KrSte und dektrostatische AnziehungskrSfte) zwischen den Schichten ist. AuBerdem .st d.e negative Ladung 
Tuf dem Silicat mit der positiven Ladung (Oniumionen) im flussigen Kautschuk durch lomsche Bmdungen 

''^DaTsdlichtformige Silicat im Komplex soli einen Zwischenschichtabstand von mehr als 3.0 nm (30 A) aufwel- 
sen BereineTzS^ von weniger als 3.0 nm (30 A) kommt es n.cht zu emer gle.chmaB.gen 

•"'rS K^*^^^^^^^^^^^ ein Molekulargewicht von mehr als 10 000 aufweisen. so daB er in 

^'Sraifdt'St™^^^^^^ Silicat und dem flQssigen Kautschuk gebildete Komg-^^^^^^ 
Kautschuk in einem Verhaltnis von 1 bis 100 Gewichtsteilen des erstgenannten Produkts) pro 100 Gewichtste le 
(SlemgeJ^^^^^^^^^ Produkts) kompoundiert werden. BetrSgt der Anteil des Komplexes wemger als 1 Gewichts- 
J^^^zeS S ruft das schichtfirmige Silicat nur eine geringe Verstarkungswirkung auf d^ 
flussigen Kautschuk enthaltende Kautschukphase hervor. Bei emer Menge von mehr als 100 Gewichtsteiten is^ 
SnteH des flussigen Kautschuks in der Kautschukphase so hoch. daB er d.e typ.schen Eigenschaften (Olbe- 
standiekeit und Warmebestandigkeit) des festen Kautschuks beemtrachtigt j „u 

SSuSukmasse kann je nach Bedarf RuB einverleibt werden ^i'^ J,«"*^^^^^^ 
scStfermige Silicat zu erhohen. Beispiele fur RuB sind SAP NllO), ISAF (N220). HAP (N330 , PEP (hfSSO). 
§PF (SSd SRF (N770) (ASTM-Bezeichnungen in Klammera). RuB soil in Mengen von 0 bis 100 GewicMs- 
Silen undSgsweise 0 bis 70 Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteile des festen Kautschute zugesetzt werden 
fiSr S S 100 Gewichtsteilen weist die gebildete Kautschukmasse eine derart hohe ^J^kositat auf 
da^die VerSerung der Verarbeitbarkeit (Viskositatssenkung) durch den Komplex weniger stark ausgepragt 

Der Anteil des schichtformigen Silicats im Komplex soli vorzugsweise 20 bis 1000 Gewichtsteile pro 100 
Ge^ch«tei e des flSgen Kautschuks betragen. Bei einem Anteil von weniger als 20 Gewichtsteilen ruft das 
SSfXSe Silicat n^^^ Verstarkungswirkung auf die Kautschukkomponente beim Vermi- 

Srn^t dS^^^ einem Anteil von mehr als 1000 Gewichtste. en verbleibt em groBer 

feS scStSSgen Silicats ohne Bindung mit dem flussigen Kautschuk und das schichtformige Silicat wird 
auferundvonKoaeuIationnichtgleichmaBigdispergiert . , . i • t ^ tr ^,.^■^r.u^^\r 

oS^Siu^schukrf asse ist dadur?h charakterisiert. daB der fl 
in L5sung gebracht ist. Mit anderen Worten. die flussige Kautschukkomponente im Complex weje^^^^ 
Mischbaricfit mit dem festen Kautschuk auf. Die Molekulketten sind "«tere.nander mischba^wobe. die GroBe 
imBereichvonlOnmoderdarunterliegtSomitwirdeinegleichmaBigeKautschukphasegebildet 

Der fSte Kautschuk umfaBt naturlichen Kautschuk. synthetischen Kautschuk. themoplastisch^^^^^^^ 
und Gemische davon. Beispiele fur synthetischen Kautschuk sind Isoprenkautschuk. Chloroprenkautschuk, 
WkaXhuk Athylen-Propylen-Kautschuk. Butadienkautschuk. Butylkautschuk. Epichlor- 

SnkaSSSkautschul Urethankamschuk, Pluorkautschuk. Siliconkautschuk. Athylen-yinylacetat- 
KscrrHTola^^^^^ Polyathylen. Beispiele fUr thermoplastische Elastomere sind 1 2-Polybuta- 

SrsS-SaSS^^^^ und Styrol-Isopren-Blockcopolymerisate. Sie konnen allem oder m 

SbiSonrtSLervemLdetw^^^^^^ 

dem fliissieen Kautschuk in der Kautschukmasse bevorzugt .... , • 

Der Stschukmasse konnen neben RuB auch ein Saureakzeptor und Antioxidationsmittel sowie weitere 
QbHcheSe verSe^^^^^ je nach Bedarf einverleibt werden. Diese Kautschukmasse kann mit Schwe- 
?el PerS unSL die fiir festen Kautschuk gebrauchliche Vulkanisationsmittel und Vulkanisationsbeschleu- 
SerTarlS. vd^^^^^^^^ werden. Perner kann die Vulkanisation unter Verwendung bel.eb.ger Vulkanisa- 

"TetreEetSS^^^^^^^ 

geScat als schichtformigen Tonmineral. das in Molekulform im Harz dispergiert uTdS 
Harz weist aufgrund einer starken Wechselwirkung z. B. einer iomschen Bindung) zwischen dem Harz und den 
SSh "en Sne vernetzte Struktur auf. Mit anderen Worten. die einzelnen Schichten des Silicats smd durch 
SnTSl d e hlt^^^^ aU die Bindungsfestigkeit (z. B. van der Waalssche Krafte und elektrostatische Anziehungs- 
Ste) zwischen den Schichten ist. voneinander getrennt. AuBerdem besteht eine Verb."dung- z^^^^^^ den 
neeativen Udungen des Silicats zu den positiven Ladungen Oniumionen) im Harz durch lomsche Bmdung. 

Das erfindungsgemaBe Verbundmaterial wird gemaB dem nachstehend erlauterten ^^erfahren hergestellt 
ZunKhsfw" rd dn schichtformiges Tonmineral mit einer Austauscherkapazitat von 50 bis 200 Mi haquivalen e^^ 
pro 100 g in einer lonenaustauschstufe dem lonenaustausch mit einem Oniumsalz unterworfen. In dieser Stufe 
werden die austauschbaren anorganischen lonen im Tonmineral mit den organischen Oniumionen ausgetauscht 

Die lonenaustauschstufe kann erreicht werden. indem man ein Tonmineral und em Oniumsalz gleichmaBig in 
Wasser oder einem Gemisch aus Wasser und einem Losungsmittel unter Verwendung ernes Mischers vermischt 
Das durch die Mischstufe erhaltene Gemisch kann direkt als solches (mit emem Gehalt an Wasser oder dem 
Gemisch aus Wasser und dem Losungsmittel) in der nachfolgenden Stufe eingesetzt werden oder es kann von 



dem Wasser oder dem Gemisch aus Wasser und dem Losungsmittel befreit werden, indem man filtriert, 
anschlieBend mehrmals mit reinem Wasser wascht, um nicht-umgesetztes Oniumsalz zu entfernen, und schlieB- 
lich gefriertrocknet. 

Das Tonn^ineral weist eine Kationenaustauscherkapazitat von 50 bis 200 Milliaquivalent pro lOOg auf. Mit 
arideren Worten, es besitzt eine groBe Kontaktflache fiir das unizusetzende Monomer. Beispiele fiir Tonminera- 5 
lien sind Smektittonmineralien (wie Montmorillonit, Saponit, Beidelit, Nontronit, Hectorit und Stevensit), sowie 
Vermiculit und Halloysit Es kann sich entweder um naturliche oder um synthetische Mineralien handeln. Das 
Tonmineral muB, wie bereits erwahnt, eine lonenaustauscherkapazitat von 50 bis 200 Milliaquivalent pro 100 g 
aufweisen. Bei einer iiber der Obergrenze liegenden Kapazitat liefert das Tonmineral aufgrund einer ubermaBig 
starken Zwischenschicht-Bindungskraft nicht das gewtinschte Verbundmaterial. Bei einer unterhalb der Unter- )o 
grenze liegenden Kapazitat liefert das Tonmineral aufgrund eines unzureichenden lonenaustausches mit den 
organischen Oniumionen nicht das gewiinschte Verbundmaterial. Vorzugsweise wird das Tonmineral vorher zu 
Teilchen der gewiinschten Form und GroBe mjttels eines Mischers, einer Kugelmuhle, einer Vibrationsmuhie, 
einer Stiftmuhle, einer Strahlmiihle oder dergl. zerkleinert 

Die Oniumionen erweitern den Zwischenschichtabstand des Tonminerals durch lonenaustausch mit anorgani- 15 
schen lonen im Tonmineral. Sie gestatten es auch, daB das Tonmineral ein Polymer in den Zwischenschichtraum 
aufnimmt und die Schichten des Tonminerals und des Polymeren miteinander durch ionische Bindung verbindet. 
Das Oniumsalz weist vorzugsweise Molekiilgeruste auf, die den Polymerisationsinitiator fiir das Harz. die 
Grundbestandteile fiir das Harz oder das Hartungsmittel zur Vernetzung oder Hartung des Harzes darstellen. 

Beispiele fiir Oniumsalze sind Ammoniumsalze, Pyridiniumsalze, Sulfoniumsaize und Phosphoniumsalze. Sie 20 
werden allein oder in Kombination untereinander ver\yendet Beispiele fiir Oniumsalze mit einem Molekulge- 
riist, die den Polymerisationsinitiator darstellen, sind solche mit Carboxylgruppen, Aminogruppen oder Isocya- 
natgruppen. Bevorzugt sind Ammonium- 12-aminododecanoat, Ammonium- 14-aminotetradecanoat und Ammo- 
nium-16-aminohexadecanoat 

Beispiele fUr Oniumsalze mit einem Molekulgerust, das die Grundbausteine fur das Harz darsteilt, sind 25 
Oniumsalze mit einer Phenolgruppe (ftir Phenolharze mit einer Epoxygruppe (fiir Epoxyharze) und mit einer 
Polybutadiengruppe (fiir Acrylnitril-Butadien-Kautschuk). 

Beispiele fiir Oniumsalze mit einem MolekQlgerOst, das ein Hartungsmittel darsteilt, sind solche mit Aryl-, 
Allyl- oder Aminogruppen. Bevorzugte Beispiele hierfiir sind Hexamethylentetramin, Diamine und Ammonium- 
salze mit einem Saureanhydridderivat im Molekiil. Handelt es sich beim Harz um eine Polymermasse auf 30 
Vinylbasis, ist es wiinschenswert, ein Oniumsalz mit einer terminalen Vinyigruppe der nachstehend angegebenen 
Formeln zu verwenden: 

CH2= C — R^R*R^ Oder CH2==e — R'— R^R'^R'X" 



wobei ein Wasserstoffatom, einen Alkyl-» Aryl- oder Allylrest bedeutet, R** einen Alkylenrest, z. B. einen 
Methylen- oder Athylenrest, oder einen Arylenrest, z. B, einen Phenylenrest bedeutet, wobei ggf. in der Haupt- 
kette oder der Nebenkette eine Carbonylgruppe, Carboxylgruppe oder Thiocarbonylgruppe vorhanden sein 40 
kann, R^ R® und R^ unabhangig voneinander Wasserstoffatome, Alkylreste, Arylreste oder Allylreste mit ggf. 
vorhandenen Substituentengruppen, die gleich oder verschieden sein konnen, bedeuten, und M die Bedeutung N, 
S,Poder 

-<O^N 

hat. 

Die vorerwahnten Oniumsalze werden allein oder in Kombination untereinander verwendet. 

In der nachsten Stufe (Mischstufe) wird das Tonmineral, das der vorhergehenden lonenaustauschstufe unter- 50 
zogen worden ist, mit einem Monomeren und/oder Oligomeren eines Harzes vermischt, Beim Monomeren 
und/oder Oligomeren handelt es sich um ein Rohmaterial, aus dem bei der Polymerisation ein Harz entsteht. Es 
stellt ein Grundmaterial fiir das Verbundmaterial dar. 

Wenn es sich beim Harz um eine Polymermasse auf Vinylbasis handelt, ist das Monomer Athylen, Propylen 
oder ein ahnliches Produkt mit einer Vinyigruppe. Beispiele fiir derartige Monomere sind Athylen. Propylen, 55 
Butadien, Isopren, Chloropren, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylfluorid, Vinylidenfluorid, Styrol, a-Methyl- 
styrol, Divinylbenzol, Acrylsaure, Methylacrylat, Athylacrylat, n-Propylacrylat, Isopropylacrylat, n-Butylacrylat, 
Isobutylacrylat, tert.-Butylacrylat, Methacrylsaure, Methylmethacrylat, Athylmethacrylat, n-Propylmethacrylat, 
Isoprogylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, Isobutylmethacryiat, tert.-Butylmethacrylat, Acrylamid, Methylacry- 
lamid, Athylacrylamid, n-Propylacrylamid, Isopropylacrylamid, Acrylnitril, Vinylaikohol, Norbornadien. N-Vinyl- eo 
carbazol, Vinylpyridin, Vinylpyrrolidon, 1-Buten, Isobuten, Vinylidencyanid, 4-Methylpenten-l, Vinylacetat, Vi- 
nylisobutylather, Methylvinylketon, Phenylvinylketon, Methylvinylather, Phenylvinyiather, Phenylvinylsulfid 
und Acrolein. Diese Monomeren konnen allein oder in Kombination miteinander verwendet werdefi. Das 
Vermischen des Tonmineral mit dem Monomeren und/oder Oligomeren eines Harzes wird auf mechanischem 
Wege mittels eines automatischen Mischers oder einer Vibrationsmiihie durchgefiihrt. Bei der Mischstufe wird 65 
ein Gemisch erhalten, das aus dem Monomeren und/oder Oligomeren eines Harzes und dem darin dispergierten 
vorerwahnten Tonmineral besteht. 

Handelt es sich beim vorerwahnten Harz nicht um Kautschuk, so wird das in der vorangehenden Mischstufe 
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erhaltene Gemisch der anschlieBenden Stufe (Polymerisationsstufe) unterzogen, in der das Monomere und/oder 
Oligomere eines Harzes im Gemisch polymerisiert wird. Durch die Polymerisation erhait man das gewunschte 
Verbundmaterial. Handelt es sich beim vorerwahnten Harz urn Kautschuk. so wird das m der vorangehenden 
Mischstufe erhaltene Gemisch der anschlieBenden Stufe (Knetstuf e) unterworfen, m der das Gemisch mit festem 
Kautschuk unterBildungdesgewunschtenVerbundmaterialsverknetet wird. • ' 

Die Polymerisation in der Polymerisationsstufe kann mit dem Gemisch direkt oder nach Dispergieren des 
Gemisches in einem polaren Losungsmittel durchgefuhrt werden Beispiele fur derart.ge polare Usungsm.ttd 
sind Wasser. Ather. Schwefelkohlenstoff. Tetrachlorkohlenstoff. Glycerin. Toluol, Anilm. Benzol Chloroform. 
NN'-Dimethyiformamid. Phenol. Tetrahydrofuran, Aceton, Propylencarbonat. Essigsaure. Methanol. Athanol. 
SopaS Methylathylket^ Pyridin. Benzonitril. Acetonitril. Dimethylsulfoxid, Nitrobenzol und N.tromethan. 
SiekonnenalleinoderinKombinationuntereinanderverwendetwerden. . 

DrPoJmerisation kann durchgefuhrt werden. indem man das Gemisch mit e nem Po'y'"«"^^t>°"^'"^^^^^^ 
versetzt oder das Gemisch mit WSrme oder Licht bestrahlt Bei der Polymerisation kann es s'ch urn erne 
radikalische Polymerisation, kationische Polymerisation, anionische Polymerisation, ^oordina lonspolj^erisa- 
t?on Oder Polykondensation handeln. Ein geeigneter Initiator wird je nach dem angewandten Polymensationstyp 

^' dS Verkneten in der Knetstufe kann unter Verwendung eines Kneters oder einer Walze unter Erwarmen 

'^"SSdungsgemaBen Verfahren wird ein Polymerisat mit Hilfe eines organischen 0™"^^^; Js 
vorh^an die Schichten eines zum Kationenaustausch fahigen schichtform.gen Tpnmmeral gebund^en w^^^^^^^ 

geWldet. wobei das Oniumsalz zu einem Molekul wird. das als Polymensationsimtiator. als Polymerbaustem 
Ser als Htter unter Vernetzung oder Hartung eines Polymeren dient Somit verlSuft der Polymerisationsbe- 
^nn dasSnL Polymerwachstum und die Vernetzung in den ScWchtzwische^^^^^^^^^^ 
Tonmineral wobei der Zwischenschichtabstand erweitert wird, was dazu fuhrt. daB die Schichten des Tonmineral 
an dS Polymer gebunden werden und man das gewQnschte Verbundmaterial erhait, das aus dem Polymeren und 

'^strSS^r^^^ 

plex aus flussigem Kautschuk mit einer positiv geladenen Gruppe und emem ^ann d.^^^^^^^^ 
gen Silicat besteht. und eine solche Struktur aufweist. daB der flussige Kautschuk im Komplex im festen 
KautsS Sbar ist. laBt sich herstellen. indem man einen Komplex aus einem schicht^ormigen Sihcat und 
flSgem K^tschuk bildet und anschlieBend den flussigen Kautschuk im Komplex im festen Kautschuk m 

^'SlSs einem schichtformigen Silicat und flussigem Kautschuk gebildete Komplex kann auf fo£de Weise 
hergestellt werden. Zunachst wird ein Tonmineral. bei dem es sich um em schichtformiges Silicat handelt^ 
gSfchSg in Wasser in einer Konzentration von weniger als 5 Gewichtsprozent dispergiert. Getrennt ^a^^^^^ 
wird flussiger Kautschuk mit einer positiv geladenen endstandigen Gruppe m emem m.t Wasser mischbaren 
poLn Losungsmittel oder in einem Gemisch aus Wasser und dem polaren ';f ^""^f '"J";^^^^^^ 
iion von weniger als 20 Gewichtsprozent dispergiert. Die Dispersionen werden unter heftigem Ruhren unter 
Sung eSr homogenen Losung vermischt. Das Mischungsverhaltnis des schichtformigen S.licats zum flussi- 
genKauScSkS^^^^^^^^ :0.l bis 1 :5.bezogenaufTrockenbasis,betragen.Der Komplex. der aus dem 

fcMcSSen silicat und dem flussigen Kautschuk besteht und im wasserhahigen L^sunf mt^^^^^^^^^ 
dispergiert ist. wird durch Vakuumfiltration oder Druckfiltration gewonnen, anschlieBend emer Vortrocknung 
beiSO bis lOO-CundschlieBlich einer TrocknungunterVakuum bei 80bis 1 50° C unterzogen. 

Die AuflSsung des flUssigen Kautschuks des Komplexes im festen Kautschuk kann erre.cht weMe". indern 
man den Komplex mit dem festen Kautschuk vermischt. Wahrend des M'^ J^"! J" ^^^^^^ 
Additive zugesetzt Somit erhait man das gewfinschte Verbundmaterial. das als Harzbasis ^auts^huk enthalt 

Das auf dte vorstehende Weise erhaltene Verbundmaterial kann direkt durch SpntzgieBen oder JFormpr^^^^^^^^^ 
unter Erwarmen verformt oder mit einem anderen Polymeren in einem vorbestimmten Verhaltnis vermischt 
werden. &Yst auch moglich. verformte Produkte herzustellen. indem man die vorerwahnte Polymensationsreak- 

' dS 1Z!ZE^^'^r^.m6r.^..rl.l erweist sich in bezug auf mechanische ^^-tigkeit und F^^^^^^ 
digkeit als uberleien. Der Mechanismus. aufgrund dessen ein derartiges gimstiges Verhalten e^elt wd, i t 
nifht voUkommen klar. es lassen sich jedoch folgende Uberlegungen ansteUen: Besondere charaktenstisch fUr 
3S eSrg?gemaBe Verbundmaterial ist die Tatsache. daB die Molekulketten des Harzes "ber ^onjche 
Bindungen it dem schichtformigen Tonmineral vernetzt sind. Diese ^«'"f^te ^tru to ma^^^^^^^^ 
terial bestandig gegen thermische und mechanische Deformation. Dies ist der Grund, ^aruin das Verbundmate- 
rUl sich in bezSlaif seine mechanische Festigkeit (z. B. Zugfestigkeit und Elastizitatsmodul) und seme Warme- 
besiandigkeit (z.B. Erweichungspunkt und Festigkeit bei hohen Temperaturen) als uberlegen er^eist Femer 
enthalt das Verbundmaterial die gleichmaBig dispergierte schichtfSrmige anorganische Substanz. Dies verlei^^ 
dem Verbundmaterial eine erhohte Formbestandigkeit. Abriebfestigkeit. Oberflachengleitfahigkeit ""d Wasser- 
festigkeit Das schichtformige SiUcat ist so dispergiert. daB die einzelnen dispergierten Schichten erne D eke von 
1.0 nm (10 A) aufweisen. was in der GroBenordnung der MolekulgroBe hegt, und est mit den Ke ten der 
organischen Molekule verbunden sind. Aus diesem Grund ist das Verbundmaterial trotz des vergleichbar 
groBen Fullstoffanteils im Gegensatz zu herkommlichen. mit einer anorganischen Substanz gefullten Verbund- 

vorew?hnte^b«o^ Struktur. die durch ionische Bindungen zwischen den Polymerketten und dem 
schichtfSrmigen Silicat zustande kommt, verstarkt die Verfilzung der Polymerketten im Hochtemperaturbe- 
reich. Dies ist der Grund fur den hohen Elastizitatsmodul im kautschukartigen Zustand. 
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Die zwischen den Schichten des Silicats befindlichen Poiymerketten warden gegen Warmeubertragung und 
eine Ausbreitung von Rissen aufgrund einer Abschirmung durch die Silicatschicht geschutzt. Daher ist das 
Verbundmaterial vorubergehend gegen plotzlich auftretende betrachtliche Warmeeinwirkungen und Belastun- 
gen bestandig. 

'Aufgrund der verbesserten mechanischen Eigenschaften bei hohen Temperaturen findet das erfindungsgema- 
Be Verbundmaterial Anwendung fur Kraftfahrzeug- und Flugzeugteile und als Baumaterial. Ferner ist es 
aufgrund der verbesserten SchmelzviskositSt und Losungsviskositat als Verdickungsmittel, Anstrichdispergier- 
mittel und Schmiermittel geeignet 

Das erfindungsgemafle Verbundmaterial zeichnet sich durch uberlegene Wasserfestigkeit und chemische 
Bestandigkeit aus. 

Wie bereits erwahnt, laBt sich das erfindungsgemafle Verbundmaterial mit verbesserter Verstarkungswirkung 
durch die lonenaustauschstufe, Mischstufe und Polymerisationsstufe oder Knetstufe herstellen. Beim Herstel- 
lungsverfahren ist keine Nachbehandlung, z. B. Erwarmen und Schmelzen, zur Erhohung der Festigkeit nach der 
Polymerisation oder nach dem Verkneten erforderlich. Dies erhoht die Wirtschaftlichkeit und den Wirkungsgrad 
des Verfahrens. 

Das erfindungsgemaS erhaltene Verbundmaterial zeichnet sich durch uberlegene mechanische Festigkeit und 
Warmebestandigkeit aus. 

GemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es nicht nur moglich, auf wirtschaftliche Weise und unter 
hohem Wirkungsgrad ein Verbundmaterial mit iiberlegenen Eigenschaften herzustellen, sondern es gelingt auch» 
einige Stufen, die bei der Herstellung herkommlicher Verbundmaterialien zur Anwendung kommen, zu eliminie- 
ren. Mit anderen Worten, es ist moglich, die Stufen der Oberflachenbehandlung und des Mischens der Mineralien 
zu eliminieren, da diese MaBnahmen in der Polymerisationsstufe oder in der Knetstufe durchgefiihrt werden 
konnen. Ferner ist es moglich, die Stufen der Zerkleinerung und des Mischens des Tonminerals zu vereinfachen, 
da die Schichten des Tonminerals unter Mitwirkung einer chemischen Reaktion.dispergiert werden. Dadurch 
entfallt die Moglichkeit, daB das Langenverhaltnis des Tonminerals abnimmt Nicht nur das fertige Verbundma- 
terial, sondern auch das aus dem Tonmineral und dem Monomeren und/oder dem Oligomeren eines Harzes 
zusammengesetzte Zwischenprodukt sind lager- oder transportfahig, da das Tonmineral des Monomer und/oder 
Oligomer sowie das Polymer nicht beeintrachtigt und eine uberlegene Lagerstabilitat aufweist 

Nachstehend wird die Erfindung anhand von Beispielen naher eriautert. 

Beispiel 1 

Fur den lonenaustausch wird ein Tonmineral (Kunipia F, hochreines Montmorillonit vom Na-Typ mit einer 
Schichtdicke von 0,96 nm (9,6 A), Produkt der Kunimine Kogyo Co., Ltd.) in Wasser mit einem Ammoniumsalz 
mit terminalen Vinylgruppen der nachstehend angegebenen Formel vermischt: 

CHj 

I 

CH2=CCOOCH2CH2N+(CH3)jCr 



5 Gewichtsteile des dem lonenaustausch unterworfenen Tonminerals werden in N,N'-Dimethylformamid 
dispergiert. Die Dispersion wird mit 100 Gewichtsteilen Methylmethacrylat (MMA)(als Monomer einer Poly- 
mermasse auf Vinylbasis), 0,5 Gewichtsteilen Kaliumpersulfat (als radikalischer Polymerisationsinitiator) und 10 
Gewichtsteilen Wasser versetzt Das erhaltene Gemisch wird 5 Stunden unter Ruhren auf 60° C erwarmt. Die 
gebildete viskose Flussigkeit wird soweit als moglich von Dimethylformamid befreit und zur erneuten Fallung 
von Polymethylmethacrylat tropfenweise zu Methanol gegeben. 

Das erhaltene Produkt erweist sich bei der IR-, NMR- und Elementaranalyse als ein Verbundmaterial, das aus 
Polymethylmethacrylat und 5,7 Prozent darin dispergiertem Montmorillonit besteht. Die Rontgenbeugungs- 
spektroskopie dieses Verbundmaterials ergibt keinen Peak, der der (OOl)-Ebene von Montmorillonit zuzuordnen 
ist. Dies zeigt, daB die einzelnen Schichten des Montmorillonits gleichmaBig im Polymeren dispergiert sind. 
Ferner wird fur das Polymere durch Gelpermeationschromatographie (GPC) ein Zahlenmittel des Molekularge- 
wichts (Mt) von 9,15 x lO'* und ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts ("A/h.) von 3,80 x 10^ gefunden. Das 
Verbundmaterial besitzt eine Schmelzviskositat von 2300 Pa.s (bei 220'' C und einer Schergeschwindigkeit von 
370 s-i)- Das Verbundmaterial eignet sich zum SpritzgieBen. Das verformte Produkt behalt seine Form im 
Temperaturbereich von der Glasumwandlungstemperatur (Tg) bis 250** C. Das verformte Produkt ergibt bei 
viskoelastischen Tests ein Modul von 5,68 GPa (0° C). 

Vergleichsbeispiel 1 

Polymethylmethacrylat wird gemafi Beispiel 1 durch Polymerisation von Methylmethacrylat gebildet, mit der 
Abanderung, daB kein Tonmineral verwendet wird. Das erhaltene Polymer ergibt bei der Gelpermeationschro- 
matographie ein Molekulargewicht A/„ = 3,11 x 10^ und = 7,74 x lOl Ferner besitzt das Polymer eine 
Schmelzviskositat von 340 Pa.s (bei 220° C und einer Schergeschwindigkeit von 370 s-'). Beim SpritzgieBen 
ergibt das Polymer ein verformtes Produkt, das bei 150°C zu einer viskosen Flussigkeit wird. Das verformte 
Produkt ergibt bei gemaB Beispiel 1 durchgefuhrten viskoelastischen Tests ein Modul von 4,57 GPa. 
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Vergleichsbeispiel 2 

<: rpwirhtrteile Montmorillonit vom Na-Typ (gleiches Produkt wie in Beispiel 1) werden in Wasser .disper- 
dert STe Se s^^^^^ Gewichtsteilen Methylmethacrylat und 0.5 Gewichtsteilen Kahumpersulfat 
l!^^StD^S!^n"Lmsch wird SStunden unter Ruhren auf 60'C erwarmt. Be.m geb.ldeten Produkt . 
handelt es sich urn ein reines Gemisch. in dem das Metiiylmethacrylat nicht umgesetzt ist. 

Vergleichsbeispiel 3 

GemaB Beispiel 1 wird ein Verbundmaterial hergestellt. mit der Abanderung. daB das Oniumsalz durch eine 
Verbindungder Formel 

CH3CH2CH2N*(CH3)jCl- 

%Ts'eThaUene Verbundmaterial zeigt ein Molekulargewicht M„ = Ul x lO^und M. = 7.68 x 10^. Das aus 
dem Verbundmaterial hergestellte verformte Produkt zeigt em Modul von 4,48 GPa. 

Beispiel 2 

GemaB Beispiel 1 wird ein Verbundmaterial hergestellt. mit der Abanderung. daB das Monomer durch 

SSTfrv'Sm^^^^^^^^^ ketn P™:rderdlr (OOD^Ebene von Montmorillonit zuzuordnen .st 
SzeigtdaB^feb^^^^^^ 

Beispiel 3 

Formel ersetzt wird: 

CHi=CH-/"'V-CH2CH,N+H(CH3)2Cr 



GPa. 

Beispiel 4 

allgemeinen Formel ersetzt wird: 
CHi=CH— CH2— C — CH,— NnCHj)3Cr 



5 Gewichtsteiledes dem lonenaustausch unterworfenen Montmorillonits werden m Athylchlorid dispergiert 
DieSSfwird a-Methylstyrol (als Monomer) versetzt und ^nsf heBend auf 

130' C Sflhlt Die gekuhlte Dispersion wird mit einer Losung von 0.5 Gewichtsteilen wasserfreiem Alummi- 
uln^orif(ak k^^^^^^^^ in 50 Gewichtsteilen Athylchlor.d verseUt und anschUe- 

SiSf^ZZSS^^:^?^^^^^^ und 5.1 Gewichtsprozent darin dispergiertem 
M?nTmoSnTzu?amm^^^^^^^^^^^ wie sich durch IR, NMR,und EJem-taranalys^^^^^^^ dem Ver- 

bundmaterial erhaltene verformte Produkt zeigt bei viskoelastischen Tests em Modul von 5.0 GPa. 

Beispiel 5 

Das lonenaustauschverfahren wird ^emaB Beispiel 1 durchgefuhrt, mit der Abanderung^^^^^^^^ 
einer Schichtdicke von 1.00 nm (lO.O X) als Tonmineral verwendet wird und das Ammoniumsalz mit emer 
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terminalen Vinylgruppe durch das Salz der nachstehend angegebenen Formel ersetzt wird: 

CH2-CH-CH2CH2CH2N+(CH3)3Br- 

5 Gewichtsteile von dem lonenaustausch unterzogenes Saponit werden in Dimethylformamid dispergiert. Die 
Dispersion wird mit 100 Gewichtsteilen Acrylnitril (als Monomer) versetzt und anschlieBend auf — 50°C gekuhit 
Die gekuhlte Dispersion wird mit 20 Gewichtsteilen gesattigter Losung von wasserfreiem Natriumcyanid (als 
anionischer Polymerisationsinitiator) in Dimethylformamid versetzt und anschlieBend 1 Stunde geruhrt. Man 
erhalt ein Verbundmaterial. 

Das gebildete Verbundmaterial besteht aus Polyacrylnitril und 5,3 Prozent darin dispergiertem Saponit, wie 
durch IR-, NMR- und Elementaranalyse festgestellt wird. 

Beispiel 6 

Fur den lonenaustausch wird ein Tonmineral (Kunipia F, Kunimine FCogyo Co^ Ltd.) in Wasser mit einem 
Oniumsalz der nachstehend angegebenen Formel vermischt: 

Cl-H3N+(CH2)iiCOOH 

5 Gewichtsteile des dem lonenaustausch unterzogenen Tonminerals werden in N,N'-Dimethylformamid 
dispergiert. Die Dispersion wird mit 100 Gewichtsteilen Epikote 828 (Epoxyharz mit einem Molekulargewicht 
von 380, Shell Chemical Co., Ltd.) als Oligomer eines hitzehartenden Harzes verseUt. Das erhaltene Gemisch 
wird 2Stunden unter Rtihren auf SO'^C erwarmt. Das gebildete Produkt wird von N.N'- Dimethylformamid 
befreit. Beim Trocknen erhalt man ein aus einem Epoxyharz und Montmorillonit bestehendes Verbundmaterial. 

Durch IR-, NMR- und Elementaranalyse wird festgestellt, daB das Verbundmaterial aus Epoxyharz und 5,3 
Prozent darin dispergiertem Montmorillonit besteht. Die Rontgenbeugungsspektroskopie dieses Verbundmate- 
rials zeigt, daB der d-Wert (001) von Montmorillonit von 0,96 nm (9,6 A) auf 5,0 nm (50 A) angestiegen ist Dies 
laBt darauf schlieBen, daB die Schichten des Tonminerals im Epoxyharz dispergiert sind. 

100 Gewichtsteile dieses Verbundmaterials werden mit 30 Gewichtsteilen Diaminodiphenylsulfon vermischt. 
Das Gemisch wird bei 200" C zu einem plattenformigen Produkt verpreBt. Bei der Rontgenbeugungsspektrosko- 
pie ergibt sich, daB das verformte Produkt keinen Peak aufweist, der der (OOl)-Ebene von Montriiorillonit 
zuzuordnen ist. Dies zeigt, daB die Montmorillonit-Schichten vollkommen gleichmaBig dispergiert sind. Dies 
wird auch durch Betrachtung mit einem Transmissionselektronenmikroskop bestatigt. Das verformte Produkt 
weist eine Formbestandigkeit von 207° C und eine Izod-Schlagzahigkeit von 1,08 J/m auf. 

Fiir Vergleichszwecke werden 100 Gewichtsteile Epikote 828 grttndlich mit 30 Gewichtsteilen Diaminodiphe- 
nylsulfon vermischt Das erhaltene Gemisch wird bei 200" C verpreBt. Das verformte Produkt weist eine 
Formbestandigkeit von 1 93° C und eine Izod-Schlagzahigkeit von 0,9 1 J/m auf. 

Beispiel 7 

Ein Verbundmaterial wird aus 5 Gewichtsteilen Montmorillonit, daB gemaB Beispiel 6 dem lonenaustausch 
unterzogen worden ist, 70 Gewichtsteilen Epichlorhydrin (als Monomer eines hitzehartenden Harzes), 30 Ge- 
wichtsteilen Bisphenol A und 30 Gewichtsteilen 40prozentiger waBriger NaOH-Losung hergestellt. Die Kom- 
ponenten werden 3 Stunden bei 120"C geruhrt. Bei der Rontgenbeugungsspektroskopie zeigt das Verbundma- 
terial keinen Peak, der der (OOl)-Ebene von Montmorillonit zuzuordnen ist. Dies zeigt, daB die Montmorillonit- 
Schichten gleichmaBig im Verbundmaterial dispergiert sind. 

100 Gewichtsteile des Verbundmaterials werden mit 30 Gewichtsteilen Diaminodiphenylsulfon gemaB Bei- 
spiel 6 vermischt. Das erhaltene Gemisch wird bei 200°C verformt. Das verformte Produkt weist eine Formbe- 
standigkeit von 208° C und eine Izod-Schlagzahigkeit von 1 ,08 J/m auf. 

Beispiel 8 

Zum lonenaustausch werden 100 Gewichtsteile Montmorillonit vom Na-Typ mit 20 Gewichtsteilen Hydro- 
chlorid von 4-Dimethylamino-l -butanol der Formel 

(CH3)2NCH2CH2CH2CH20H 

in Wasser vermischt 5 Gewichtsteile des dem lonenaustausch unterzogenen Montmorillonits \verden mit 35 
Gewichtsteilen 1,4-Butandiol und 70 Gewichtsteilen ToluoI-2,4-diisocyanat bei 60°C in Toluol vermischt. Die 
Reaktion wird durch 0,5 Gewichtsteile Dibutylzinndilaurat beschleunigt. Nach 3stundiger Umsetzung wird die 
ReaktionsflUssigkeit in Wasser getropft. Man erhalt ein Verbundmaterial aus Polyurethan und Montmorillonit. 

Bei der Rontgenbeugungsspektroskopie ergibt das Verbundmaterial keinen Peak, der der (OOl)-Ebene von 
Montmorillonit zuzuordnen ist. Dies zeigt. daB die Montmorillonit-Schichten gleichmaBig im Polyurethan di- 
spergiert sind. 

Beispiel 9 

Fur den lonenaustausch werden 100 Gewichtsteile Montmorillonit vom Na-Typ mit 20 Gewichtsteilen 4- Ami- 
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115auf. 

Beispiel 10 



6,5 kg/cm^ bei Raumtemperatur auf. 



Beispiel 11 



In ein PolymerisationsgemB warden 82.8 g ?!-thyU-phthala.^^^^^^^ 
und 0.012 g Antimontrioxid gegeben. Das Reaktionssystem wird ^'^^f (J g 12-Mon^^^^^^ 

lonitenthalt . , io..r« ^^Ji-L-pn Pnlip verformt Die Folie weist eine 

Dieses Verbundmaterial wird durch Extnidieren zu einer ^^.ttm dicken Foli^^^^^^^ 

MPa auf. 

Beispiel 12 

Testverfahren gemessen. 

InelSrheT^^eThXr ^^^^ in einem Gleichgewichtszustand unter der Bedingung von SOprozen- 

tiger dynamischer Dehnung bedeutet 

d^. PeaS de mechanischen Verlustes (tan 8) unter Vemendung e'^^^^^kodaso^^^^^^^^ 
SKmeterrModdl VEF-S. Iwamoto Seisakusho Co, Ltd., bei einer Frequenz von 10 Hz und emer 
dynamischen Deiinung von 0,04 Prozent gepruft 

mi?ct!benLtiger Prufkorper von 2 mm Dicke und 19 mm Durchmesser wird B«"f °\ f^^^S^^^^^^f " 
St/SauSrOie Gleichgewichtsq^ wird nach 72 Stunden gemessen. Die Quellung wird als der 
ezipS Volum^^^^ ies Kautschuks unter AusschluB von FQlIstoff in bezug auf das Losungsm.ttel. 
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das in den Kautschuk eingedrungen ist, definiert, d. h. als l/V^ Es besteht eine durch die Gleichung 
Vr-^ 1 ausgedriicfcte Beziehung zwischen dem Volumenanteil des Kautschuks (VI) and dem Volumen- 
anteil des Losungsmittels ^Kj). 

(D) Mooney-Viskositatstestfiir unvulkanisiertes Verbundmaterial: 
Durchfuhrung gemaB JIS K-6300. 

In einem aus 5,5 Liter Dimethylsulfoxid (DMSO) und 5,5 Liter Wasser bestehenden Losungsmittelgemisch 
warden 800 g flUssiges Polybutadien (Produkt der Ube Industries. Ltd^ Hycar ATBN 1300 x 16", Molekularge- 
wicht 3400, Gehalt an Acrylnitril (AN) 16,5 Prozent) der nachstehend angegebenen Formal dispergiert: 



[ C Hj — C H = C H — C Hi)^ — 



CH2— CH 
I 

CN 



•NH, X = 53,;^ = 10 
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Die Dispersion wird mit 47,3 ml konzentrierter (35prozentiger) Salzsaure versetzt. Die Dispersion des fliissi- 
gen Polybutadiens wird zu einer Suspension von 385 g Montmorillonit vom Na-Typ, die unter Verwendung eines 
Propellermischers in 20 Liter Wasser dispergiert ist, gegeben. Beim Montmorillonit vom Na-Typ handelt es sich 20 
um Kunipia F, Kunimine Kogyo Co^ Ltd., mit einer Silicatsehichtdicke von 1.0 nm (10 A), einer SiiicatschichtgrC- 
6e von 100 nm x 100 nm (1000 A x 1000 A) einer Schichtoberflache von 1.00 nm^ (100 A^) pro negativer 
Ladung und einer lonenaustauscherkapazitat von 119 Miliiaquivalent pro lOOg. Das Reaktionsprodukt wird 
filtriert und mit einer Fiiterpresse gewortnen, anschlieBend einer Vortrocknung bei SO^C und einer Vakuum- 
trocknung bei 100°C unterworfen. Man erhalt einen Komplex aus Montmorillonit und flussigem Polybutadien. 25 
Die Spin-Spin-Relaxationszeit ^TJ) des Komplexes wird durch Puls-NMR-Spektroskopie gemessen. Es wird eine 
r2-Komponente ^25) von etwa 10 Its im Harzzustand (Glaszustand) und eine T^-Komponente (Tti) von mehr als 
1ms im Kautschukzustartd beobachtet, angegeben als molekulare Mobilitat des Protons (*H) im flussigen 
Polybutadien. Der Anteil der TirKomponente, der dem Bereich entspricht. in dem die molekulare Mobilitat 
stark eingeschrankt ist, betragt atwa 20 Prozent. Dies zeigt, daB eine starke Bindung zwischen dem Montmorillo- 30 
nit und dem flussigen Polybutadien- besteht und etwa 20 Prozent der Kautschukmolekiilkette in der Nahe der 
Oberflache einer Beschrankung unterworfen sind. Die Rontgenbeugungsspektroskopie dieses Komplexes zeigt, 
daB die (OOl)-Ebene von Montmorillonit verschwunden ist und die Montmorillonit-Schichten gleichmaBig im 
flussigen Polybutadien dispergiert sind. Ferner wird festgestelit, daB das Montmorillonit im Komplex einen 
Silicat-Zwischenschichtabstand von mehr als 8.0 nm (80 A) aufweist. 35 

Der Komplex wird mit flussigem Stickstoff gekiihlt und anschlieBend mit einer Hammermiihle (Hosokawa 
Micron, Fitz Mill) in Teilchen von weniger als 3 mm Durchmesser bei einer Einspeisungsgeschwindigkeit von 
500 g/min zerkleinert Der zerkleinerte Komplex wird mit festem Kautschuk (Acrylnitril-Butadien-Copolymeri- 
satkautschuk (NBR), mit einem Gehalt an 33 Prozent AN, Nipol 1042 der Nippon Zeon Co., Ltd.) gemaB der in 
Tabelle I angegebenen Formulierung vermischt Die einzelnen Gemische werden mit 1,5 Gewichtsteilen Schwe- 40 
fel (als Vulkanisationsmittel), 1 Gewichtsteil Dibenzothiazyldisulfid (als Vulkanisationsbeschleuniger), 3 Ge- 
wichtsteilen Zinkoxid (als Vulkanisationshilfsmittel) und 1 Gewichtsteil Stearinsaure versetzt. Das Gemisch wird 
bei 50°C mit einer S-Zoll-Walzenmiihle geknetet. Auf diese Weise erhalt man Kautschukmassan (Proben 1 und 
2). Die Menge des in den Proben 1 und 2 als Fullstoff verwendeten Montmorillonits betragt 5 bzw. 10 Gewichts- 
teile pro 1 00 Gewichtsteile Kautschukmasse. 45 

Zu Vergleichszwecken werden die nachstehend angegebenen Proben CI bis C4 gemaB den vorstehenden 
Angaben hergestellt (vgl. Tabelle I). 

Probe CI: 

Hergestellt aus reinem NBR ohne Komplex. 50 
Probe C2: 

Der Komplex wird durch ein Gemisch ersetzt, das durch einfaches mechanisches Mischen von Montmorillo- 
nit und fitissigem Butadien im Verhaltnis 1 : 2 erhalten worden ist. 
Probe C3: 

Der Komplex wird durch Montmorillonit allein ersetzt. 55 
Probe C4: 

Der Komplex wird durch SRF-RuB ersetzt. 

Bei der Probe C2, die ein bloBes mechanisches Gemisch von Montmorillonit und flussigem Butadien darstellt, 
ergibt die Rontgenbeugungsspektroskopie einen kaum variierenden Peak entsprechend der (lOO)-Ebene von eo 
Montmorillonit. Puls-NMR ergibt keine Daten, die dem Bereich des Kautschuks entsprechen, dessen molekulare 
Mobilitat stark eingeschrankt ist. Dies zeigt. daB nur eine geringe Wechselwirkung zwischen dem Montmorillo- 
nit und dem flussigen Polybutadien vorliegt. Beim mechanischen Gemisch handelt es sich um einen nicht 
zerkleinerungsfahigen Brei. bei dem das koagulierte Montmorillonit vom flussigen Polybutadien eingeschlossen 
ist. Die Menge an Montmorillonit oder RuB, die in den Proben CI bis C4 als Fullstoffe zugesetzt sind. betragen 0, 65 
10, 10 bzw. 20 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteiie der Kautschukmasse. Die vorerwahnten 6 Proben werden in 
unvulkanisiertem und durch 15minutige Pressbehandlung bei 160**C vulkanisiertem Zustand auf ihre physikali- 
schen Eigenschaften untersucht. z. B. werden sie dem Zugtest, dem dynamischen Viskoelastizitatstest, dem 
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15 



20 



25 



30 



Oueiltest und dem Mooney-Test unterworfen. Die Ergebnisse sind in Tabelle II zusammengestellt Tabd^^^^^^ 
XXSh daB S^^^ der erfindungsgemaOen Beispiele den Proben der Vergleichsbeispiele in den Zugei- 
ergibt sich, daU die ^^roben aer ^^d den Quelleigenschaften uberlegen smd. Die 

nentelm festen Kautschuk gelost ist und die Silicatschichten von Montmonllonit gleichmaBig in der Kautschuk 
frbSm^^^^^^^ Jedoch zeigt die Probe C2 bezOglich der Ubrigen E.genschaften keme VorteUe.) 



Bestandteile 
(Gew.-Teilc) 



Tabelie I 

Proben Nr. 
I 2 



Vergleichsproben Nr. 
CI C2 C3 




NBR 

Komplcx aus Montmonllonit 
und flussigem Polybutadien 

Mechanisches Gemisch aus Mont- 
morillonit und flussigem Polybutadien 

Montmorillonit 

SRF-Rufi 

Menge an Montmorillonit oder 
SRF-RuB pro 100 Gewichtsteile 
der Kautschukmasse 



10 



30 



10 



10 
10 



20 
20 



35 



40 



45 



50 



55 



Tests 

Spannung bei 100% Dehnung (MPa) 

Hystereseverlust {%) 

Lagcrmodul (MPa), bei 25°C 

Lagennodul (MPa), bei lOff'C 

Peaktemp. des mechanischen Verlusts (°C) 

Quellung in Benzol 

Mooney-Viskositat (ML, +4 » lOO^C) 



Tabelle II 

Proben Nr. 
1 

1.5 
13 
5,4 
3,7 
-13 
4,22 
53 

Beispiel 13 





Vergleichsproben Nr. 






2 


CI 


C2 


C3 


C4 


2.1 


1,0 


1,2 


1.1 


1.4 


17 


10 


12 


11 


12 


8,8 


3,3 


4.5 


4.2 


5.6 


5,7 


2,4 


2,8 


3.0 


3.8 


-13 


-11 


-13 


-9 


-11 


4,10 


4,86 


4,87 


4,67 


4,36 


47 


57 


22 


58 


64 



Eine Kautschukmasse (Probe 3) wird gemSB Beispiel 12 hergestellt. indem '"^"^J^Slfu^^^rS^^^^^^^^^ 

Komplex aus Montmorillonit und niissigem Polybutadien nicht verwendet wird und SRF-RuB gemaB der 
Tabelle III angegebenen Formulierung zugesetzt wird. 



60 



65 
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Tabelle III 



Bestandteile Nr. 
(Gew,-Teile) 



Probe Nr. 
3 



Vergleichsprobe 
C5 



NBR 

Komplex aus Montmorillonit und flQssigem Polybutadien 
SRF-RuB 

Menge an Montmorillonit oder SRF-RuB 
pro 100 Gewichtsteile der Kautschukmasse 



80 
30 
20 
30 



100 

40 
40 



Tabelle IV 



10 



Die vorerwahnten beiden Proben werden sowohl in unvulkanisiertem Zustand als auch nach Vulkanisation 15 
durch ISminutige Preflbehandlung bei 160**C auf ihre physikalischen Eigenschaften untersucht. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle IV zusammengestellt 



20 



Tests 



Probe Nr. 
3 



Vergleichsproben Nr. 
C5 



Spannung bei 100% Dehnung{MPa) 
Hystereseverlust (%) 
Lagermodul (MPa) bei 25*' C 
Lagermodul (MPa) bei 1 00° C 
Peaktemp. des mechanischen Verlusts (""C) 
Quellung in Benzol 
Mooney-Viskositat(MLn.4, 100** C) 



3,6 

21 

15,1 

8,4 

-13 

4,00 

59 



2,1 

17 

8.9 

5,5 

-11 

4,01 

75 



25 



30 



Aus Tabelle IV geht hervor, daU die erfindungsgemaBe Probe der Vergleichsprobe in bezug auf Zugeigen- 
schaften, dynamische Viskoelastizitatseigenschaften und Quelleigenschaften uberlegen ist. Die erfindungsgenia- 35 
Be Probe weist eine Peaktemperatur des mechanischen Verlusts auf, die niedriger ist als beim VergleichsbeispieL 
Dies zeigt, daB die Silicatschichten von Montmorillonit gleichmaBig in der Kautschukmasse dispergiert sind. Es 
ist auch festzustellen, daB die erfindungsgemaBe Probe der Vergleichsprobe in bezug auf Verformbarkeit und 
Verarbeitbarkeit uberlegen ist, was auf die niedrigere Mooney- Viskositat zuriickzufuhren ist. 

. / 40 

Beispiel 14 

Ein Komplex aus Montmorillonit und flussigem Polybutadien wird gemaB Beispiel 12 unter anschlieBendem 
Zerkleinern hergestellt Der zerkleinerte Komplex wird in festem Kautschuk (Chloroprenkautschuk (CR), 
Neoprene W, Showa Neoprene Co^ Ltd.) gemaB der in Tabelle V angegebenen Formulierung hergestellt. Die 45 
Gemische werden jeweils mit 2 Gewichtsteilen Schwefel (als Vulkanisationsmittel), 1 Gewichtsteil 1,3-Diphenyl- 
guanidin und 1 Gewichtsteil Tetramethylthiurammonosulfid (als Vulkanisationsbeschleuniger), 5 Gewichtsteilen 
Zinkoxid (als Vulkanisationshilfsmittel) und 1,5 Gewichtsteilen Stearinsaure versetzt. Das Gemisch wird mit 
einer 8-Zon-Walzenmuhle bei SO^'C geknetet Man erhalt eine Kautschukmasse mit einem Gehalt an Vulkanisa- 
tionsmittel (Pr6be 4). 50 

Zu Vergleichszwecken werden die nachstehend angegebenen Proben C6 bis C9 auf die vorstehend beschrie- 
bene Weise hergestellt (vgl. Tabelle V). 

Probe C6: 

Die Hefstellung erfolgt ohne den Komplex aus Montmorillonit und flussigem Polybutadien. 55 
Probe C7 : 

Der Kortiiplex wird durch ein Gemisch, das durch einfaches mechanisches Mischen von Montmorillonit und 
flussigem Polybutadien erhalten worden ist, hergestellt. 
Probe C8: 

Der Komplex wird durch Montmorillonit allein ersetzt. 60 
Probe C9: 

Der Komplex wird durch HRF-RuB ersetzt 
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Tabelle V 



Bestandteile 
(Gew.-Teile) 



Probe Nr, Vergleichsproben Nr. 
4 C6 C7 C8 



C9 



CR 

Komplex aus Montmorillonit 
und flussigem Polybutadien 

Mechanisches Gemisch aus Montmorillonit 
und flussigem Polybutadien 

Montmorillonit 

HAF-RuB 

Menge an Montmorillonit oder HAF-RuB pro 100 
Gewichtsteile Kautschukmasse 



80 100 80 

30 - " 

_ . - 30 



100 100 



10 



10 



10 



10 



40 
40 



Die vorerwahnten 5 Proben werden sowohl in unvuikanisiertem Zustand als auch nach ISnrimutiger Vulkani- 
sation durch Pressbehandlung bei 160«C auf ihre physikalischen Eigenschaften untersucht Die Ergebmsse sind 
in Tabelle VI zusammengestellt Aus Tabelle VI geht hervor, daB die erf indungsgemaBen Proben den Vergleichs- 
proben in bezug auf Zugeigenschaften. dynamische Viskoelastizitatseigenschaften und Quelleigenschaften uber- 
legen sind. Die erfindungsgemaBe Probe weist eine niedrige Peaktemperatur des mechanischen Verlusts auL 
Dies zeigt daB die Silicatschichten des Montmorillonits gleichmaBig in der Kautschukmasse dispergiert sind Es 
ist auch festzustellen. daB die erfindungsgemaBe Probe aufgrund der geringen Mooney-Viskositat in bezug auf 
die Verarbeitbarkeit uberiegen ist. 

Tabelle VI 



Tests 



Proben Nr. Vergleichsproben Nr. 
4 C6 C7 C8 



C9 



Spannung bei 100% Dehnung(MPa) 
Hystereseveriust (%) 
Lagermodul (MPa), bei 25** C 
Lagermodul (MPa), bei lOO'C 
Peaktemp. des mechanischen Verlusts (** C) 
Quellungin Benzol 
Mooney-Viskositat (MLi +4. lOO^C) 



4,7 


2,0 


2.2 


2.0 


4,6 


28 


17 


18 


18 


25 


14^ 


3,0 


33 


3.2 


143 


7$ 


2.1 


23 


2J5 


73 


-27 


-25 


-27 


-24 


-24 


430 


5.21 


5.23 


5,18 


4,82 


40 


42 


39 


45 


51 



Beispiel 15 

In 8,0 Uter Wasser werden 520 g flOssiges Polybutadien (Produkt der Japan Petrochemical Co, Ltd, EC- 
1800-150/100, Molekulargewicht 1800, Gehalt an Athylcellosolve 20 Prozent) der folgenden Formel 



— (CHz— CH— CHi— CH2)- 



OH 

-(CH2— CH— CH— CH2WCH2— CH=CH— CHi)^ 
I 

N 
/ \ 
R. R2 



O O R4 

II II I 

C— C— O— Rj— O— C— C=CH2 

II 

HC— C— OH 



(worin x:y:z=l-A:U Ri, R2 und R4 bedeuten Alkylreste. Allylreste, Arylreste oder Wasserstoffatome; und R3 
bedeutet einen Alkylenrest, AUylenrest oder Arylenrest) dispergiert 

Die Dispersion wird mit 473 ml konzentrierter (35%) SalzsSure versetzt Die Dispersion des flussigen 
Polybutadiens wird zu einer Suspension von 385 g Montmorillonit vom Na-Typ, dispergiert in 20 Liter Wasser 
unter Verwendung eines Propellermischers, gegeben. Beim Montmorillonit vom Na-Typ handelt es sich um 



1A 



OS 38 06 548 



Kunipia F, Kunimine Kogyo Co., Ltd^ mit einer Silicatschichtdicke von 1,0 nm (10 A), einer SilicatschichtgroBe 
von 100 nm x 100 nm (1000 A x 1000 A), einer Schichtoberflache von 1,00 nm^ (100 A^) pro negativer Ladung 
und einer Kationenaustauscherkapazitat von 119 Milliaquivalenten pro 100 g. 

Das Reaktionsprodukt wird filtriert urid mit einer Filterpresse gesammeit. AnschlieBend wird eine Vortrock- 
nung bei 80° C und eine Vakuumtrocknung bei 100°C durchgefiihrt. Man erhalt einen Komplex aus Montmoril- 5 
lonit und fliissigem Polybutadien. Die Spin-Spin-Relaxationszeit (Tz) des Komplexes wird durch Puls-NMR 
gemessen, Es wird eine TJ-Komponente ^25) von etwa 10 \is im Harzzustand (Glaszustand) und eine Ti-Kompo- 
nente (T2l) von etwa 1 ms im Kautschukzustand, angegeben als molekulare MobilitSt von Protonen (^H) im 
fliissigen Polybutadien, beobachtet D r Anteil der TJs-Komponente, der dem Bereich entspricht, in dem die 
molekulare Mobilitat stark eingeschrankt ist, betragt mehr als 50 Prozent. Dies zeigt, daB eine starke Bindung 10 
zwischen dem Montmoriilonit und dem flussigen Polybutadien gebildet worden ist und daB mehr als 50 Prozent 
der Kautschukmolekiilkette nahe der Oberflache eingeschrankt sind. Die Rontgenbeugungsspektroskopie die- 
ses Komplexes zeigt, daB die (OOl)-Ebene von Montmoriilonit verschwunden ist und die Montmorillonit-Schich- 
ten gleichmaBig im flussigen Polybutadien dispergiert sind. Es wird festgestellt, daB das Montmoriilonit im 
Komplex einen Silicat-Zwischenschichtabstand von mehr als 4,3 nm (43 A) aufweist. 15 

Der Komplex wird mit festem Kautschuk (Acryinitril-Butadien-Copolymerisatkautschuk (NBR) mit einem 
Gehalt an 41 Prozent AN, Nipol 1041 B, Nippon Zeon Co., Ltd.) gemaB der in Tabeile VII angegebenen 
Formulierung vermischt Die Gemische werden jeweils mit 0,5 Gewichtsteiien Schwefel (als Vulkanisationsmit- 
tel), 1 Gewichtsteil Cyclohexylbenzothiazolylsulfenamid und 2 Gewichtsteiien Tetramethylthiuramdisulfid (als 
Vulkanisationsbeschleuniger), 5 Gewichtsteiien Zinkoxid (als Vulkanisationshilfsmittel) und 1 Gewichtsteil Stea- 20 
rinsaure versetzt Das Gemisch wird mit einer 8-in-Walzenmuhle bei 50°C geknetet Man erhalt Kautschukmas- 
sen (Proben 5 und 6), Die Menge des in den Proben 5 und 6 als Fiillstoff verwendeten Montmoriilonits betragt 5 
bzw. 10 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile der Kautschukmasse. 

Zu Vergleichszwecken werden die nachstehend aufgefiihrten Vergleichsproben CIO bis C13 gemaB den 
vorstehenden Angaben hergestellt (vgl. Formulierung in Tabeile VII). 25 

Probe CIG: 

Die Herstellung erfolgt mit reinem NBR ohne Komplex. 
Probe CI 1: 

Der Komplex wird durch ein Gemisch ersetzt, das durch einfaches mechanisches Mischen von Montmorillo- 30 
nit und flussigem Polybutadien irh Verhaltnis 1 : 1 erhalten worden ist. 
Probe C12: 

Der Komplex wird durch Montmoriilonit allein ersetzt. 
Probe C13: 

Der Komplex wird durch FEF-Kohlenstoff ersetzt. 35 

Im Fall der Probe Cll, bei der es sich um ein bloBes mechanisches Gemisch aus Montmoriilonit und flussigem 
Polybutadien handelt, ergibt die Rontgenbeugungsspektroskopie einen kaum variierenden Peak, entsprechend 
der (lOb)-Ebene von Montmoriilonit. Puls-NMR ergibt keine Daten, die dem Bereich des Kautschuks entspre- 
chen, dessen molekulare Mobilitat stark eingeschrankt ist. Dies zeigt, daB nur eine geringe Wechselwirkung 40 
zwischen dem Montmoriilonit und dem flussigen Polybutadien besteht Beim mechanischen Gemisch handelt es 
sich um einen nicht zerkleinerungsfahigen Brei, bei dem koaguliertes Montmoriilonit von flussigem Polybuta- 
dien eingeschlossen ist. Die Menge an Montmoriilonit oder RuB, die in den Proben CIO bis C13 als Fullstoff 
verwendet worden ist, betragt 0, lOj 10 bzw. 20 Gewichtsteile pro 1 00 Gewichtsteile der Kautschukmasse. 

Die vorerwahnten 6 Proben werden sowohl in unvulkanisiertem Zustand als auch nach 20minutiger Vulkani- 45 
sation durch Pressbehandlung bei 160**C auf ihre physikalischen Eigenschaften untersucht Die Ergebnisse sind 
in Tabeile VIII zusammengestellt Aus Tabeile VIII ergibt sich, daB die erfindungsgemaBen Proben den Ver- 
gleichsproben in bezug auf die Zugeigenschaften, dynamischen Viskoelastizitatseigenschaften und Quelleigen- 
schaften uberlegen sind. Die erfindungsgemaBen Proben weisen eine Peaktemperatur des mechanischen Ver- 
lusts auf, die niedriger als bei der aus reinem Kautschuk hergestellten Probe CIO ist. Dies zeigt, daB die fliissige 50 
Kautschukkomponente im festen Kautschuk geldst ist und die Silicatschichten von Montmoriilonit gleichmaBig 
in der Kautschukmasse dispergiert sind. 

Es ist auch festzustellen, daB die Proben der erfindungsgemaBen Beispiele den Vergleichsproben (mit Ausnah- 
me von Probe Cll) in bezug auf Verfornibarkeit und Verarbeitbarkeit uberlegen sind, was auf die geringe 
Mooney-Viskositat zuruckzufUhren ist. (Im Fall der Probe CI 1 wirkt der fliissige Kautschuk, der keine Kombina- 55 
tion mit Montmoriilonit eingehen kann, selbst als Weichmacher, was die Mooney-Viskositat in erheblichem 
AusmaB verringert. Jedoch ergeben sich beziJglich der anderen Eigenschaften keine Vorteile.) 
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Tabelle VII 



Bestandteile 
(Gew.-Teilc) 



NBR 

Komplcx aus Montmorillonit 
und flussigem Polybutadien 
Mechanisches Gemisch aus Mont- 
morillonit und flussigem Polybutadien 

MoDtmorillonit 
FEF-RuB 

Menge an Montmorillonit oder 
FEF-Rufl pro 100 Gewichtsteile 
der Kautschukmasse 



Tests 

Spannung bei 100% Dehnung (MPa) 
Hystereseveriust (%) 
Lagermodul (MPa) bei 25°C 
Lagermodul (MPa) bei lOO'C 
Peaktemp. des mechanischen Veriusts ("C) 
Queiluog in Benzol 
Mooney-ViskQsitat(ML,+4, lOO'C) 



Proben Nr. 
5 6 



95 
10 



90 
20 



10 



Tabelle VIIl 

Proben Nr. 
5 6 



3,0 

14 

10,1 

8,8 

-4 

3,15 

56 



4.2 

19 

14,9 

11,4 

-4 

3,03 

53 



Vergleichsproben Nr. 

CIO Cn C12 



100 



90 



20 



10 



Vergleichsproben Nr. 
CIO 



1.1 
8 

3,9 

3.3 

-3 

3,90 

65 



100 



10 



10 



C13 



100 



20 
20 



cu 


C12 


C13 


1,2 


1,1 


2,1 


9 


9 


11 


4.3 


4,1 


6,4 


3,4 


3.5 


5,0 


-4 


-I 


-1 


3,92 


3,86 


3,80 


50 


68 


74 
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